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Abstract 



The copolymers are prepd. by copolymg. methacryloylalkyleneoxybenzoic acid p-alkoxyphenyl esters with 
methacryloylalkyleneoxybenzoic acid p-alkoxyanilides in the presence of a polar org. solvent and polymn. initiator at 50-80°. 
The alkylene groups may have 2-8 C atoms and the alkoxy groups may have 1-4 C atoms. 
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(64) Verfahren zur HersteMunn neuer flusslgkristellinar MethacryloyteDcylerioxybenzoesdurecoporymere 
(5*) Methacryloylalkylenoxybenzoesaurecopolymer. flussigkristallin, 

MathacryloylalkytenoxybonzoesSure-p alkoxyphenylester, Methacrytoyolalkytenoxybenzoesaure'p-atkoxyanilid. 
Polymer mit memory- Effekt 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstettung neuer f lussigkristallioer 

Mothacryloylalkytenoxybenzoesaurecopotymere, die in Kombinstion mit niedermolekularen Flussigk.istallen in 
elektroDptischen Anzeigee*<rmenten, els Polymere mit memory-Effekt in Vorrichtungen zur Informationsspeicherung 
und Bilderkennung oder als Filme, Folien bzw. Schichten, auf oder zwischen lichtdurchlassigen Matter), zur Steuerung 
der Transmission oder der Polarisationsebene von transmittierendem oder reftektiertem Licht Anwendung 'inden 
korinen. Das Ziel, flussigkristallino Polymere mit oiner groSerert Anwendungsbreite zur Verf ugung zu stellen, wird 
erfindungsgamaB dadurch errsicht, da& Methacrytoylalkylenoxybenzoesaure-p-a.'koxyphenylester und 
Methacryloylalkylenoxybenzoesaura-p-alkoxyenilide im Verhaltnis 1:1 bis 1:3 radikalisch copolymeHsiert werden. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren2urHerste.MungneuerflQssigkristallinerMethacrYloylalkylenoxvben2oesaurecopolymere 
der allgemeinen Formal l ( \ 



i:m. 
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CO 
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in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt und n = 2 bis 8, m = 6 bis 200 und a + b « 1 
slnd, gekennzelchnet dadurch, daft Methacryloylalkylenoxybenzoesaure-p-alkoxyphenylester der 
allgemeinen Formel II 

CM, 
* I 

CO II 

o 

und Methacryloylalkylenoxybenzoesaure-p-alkoxyanilide der eligemeinen Formel III, 



i * 

LH 
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CO 

a 



III 



or-: 



wobei R und n die genannte Bedeutung haben, im Verhaltnis 11:111 = 1 :1 bis 1 :3 In Gegenwart eines 
mflftig polaren organlschen Losungsmittels und eines Polymerisationsinitiators beiTemperaturen 
von 50 bis 80°C unter Inertbedingungen copolymerisiert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daft als mSBig polare Losungsrnittel Toluen, 
Te t rahy drofuran, Dioxan odor Gemischedarcus eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet didurch, daft der Polymerisatlonsinitiator mit einem 
Molanteil von 0,2 bis 2 %, btzogen auf die Summe der Monomere, eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchon 1 und 3. gekennzelchnet dadurch, daft als Polymerisationsinitiator 
die bekannten Initiatoren der radikalischen Polymerisation, deren Zerfall bei etwa 50°C beginnt, 
verwendet werden. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1, 3 und 4, gekennzelchnet dadurch, daft als 
Poiymerisaiionsinitiator vorzugsweise Azo<bis-isobutyronitril eingesetzt wird. 

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen 
Anwondungsgeblet der Erilndung 

Die Erfindung botriffi ein Verfahren 2ur Herstellung neuer flussigkristalliner Mcihacryloylalkytenoxybemoesaufecopotymcro, 
die in Kombinalion mit nicdermolekularen FlussigkristaHen in elcktrouptischen AnxcigcQlemen'iOn, als Polymero mit memory. 
E ffekt in Vorriehtungen zur Informetionsspeichcrung und Bilderkennung oder als Filmc, Folien brv/. Schichten, auf oder xwischen 
lichtdurchlSssigen Platten,2ur Steuerung der Transmission oder der Polarisationsebeno von transmitiiercndem Oder 
reflekliertem Licht Anwendung flnden konnen. 
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Charakterlttlk des beksnnten Standet dar Technlk 



Dla Synthese von Polymeren mlt flOsslgkristallinen Eigenschaften, bei denen dis eine bestimmte Phasenordnung 
verursachenden Strukturelamente (Mesogene) uber flexible Gruppen (Spacer) ats Seitenketten an eine Poh/merhauptkette 
(SCLCP - side chain-liquid crystal polymer) gebunden sind, ist bekannt. Eine Cber.-icht uber die bisher bcschriebenen 
Grundtypen gibt zurn Beispfel T.S.Chung in Polymer Engineering and Sctc.tce, 26 (1986) S.901. 

Die flusslgkrlstailinen Polymere besitzen gegenuber den niedermolekularen Flussigkrtstellen den Vcrteil, daB beim Obergang 
von der tlussigltf istallinen Phase in die festa Phase keine Strukturanderungen euftre'en, ihre An wen dung daher nicht (m 
.versicgelte^ ZuMand" erfolgen muQ und insbesondere im Falle der Copolym*"e eine Optimierung uhd Abstimmung von 
Werkstoff- und flussigkristallinen Eigenschaften mdglich ist, was sie In der Praxis wesentlich besser handhabbar machl. Die Art 
dfjr auftretenden fiussigkrisiallinen Phasen und die Lag© ihrer PhasenGbergangstemperaturen sind von der Struktur der 
mesogenen SeKenkette, insbesondere von der Lflnge der Spacergruppe.diedie Verbindung zur polymeren Hauptkette herstellt, 
und In begrenztem MaQe von der Motmasse des Polymeren abhSngig. 
Zu den ausfuhr lich untenuchten Seitenketten-flussigkristallinen-Polymeren gehdren die 

Pory(methacryloylalkylenoxybenzoesaure-p-alkyloxyphunylester) (M.Portugatl, H.RingsdoH, R.Zentel, Makromol. Chom., 183 
11982) S.2318). Diese Polymere lassen sich durch folgende allgemeine Forme) IV beschreiben: 



IV. 
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in der R einen Alkylrest mil 1 bis 4 C-Atomen darstellt und n = 1 bis 1 \ und m = 6 bis 200 sind, 
Ihre Phasenumwandlungstemperaturen konnen demzufolge bei der Charakterisierung neuer SCLCP als oriemierende 
Vergleichswene herangezogen werden. Die Porytmethacryloylalkyler.oxybenzoesSure-p-methoxyphenylesler) weisen eine 
nematische Phase auf. FQr derartige Polymere mil Molmassen im Berekh von 50000 bis 80000g/mol betragen die 
Obergang stemperatursn bei 

n « 2: Tg/n = tOVC.Tn/i = 121'C und bei n = 6: Tg/n = 95*C,Tn/i = 10VC. 

Dieso Werte stecken, als Grenzendes flussigkristallinen Zu stand esdieser Verbindungskfasse, auch glekhzeitig deren maximalen 
Anwendungsbereich a'j. 



Zlel der Erfindung 

Die Erfindung hat flussigkrittilline Polymere zum Ziel, die eine flussigkristalline Phase besitzen, die sich uber eir?n erwettcrten 
Temperaturbereich erctreckt, und demzufolge eine gr6Qere Anwendungsbreite aufweisen. 



Dariegung dea Wesens der Erfindung 

Die Aufgabe der Erfindung besteht dar in, flQssigkristalHne Polymere mft opttmferlen physikaltschen und strukturellen 
Eigenschaften zur VerfQgungzustelten. * 
Die Aufgabe wird erfindung sgemifl durch die Herstellung neuer flusstgkr istalliner 
Methacryloylalkytenoxybenzoesfiurecoporymere der ellgemeinen Formel I , 




in der R elnon Alkylrest mlt 1 bis A C-Atomen darstellt und n « 2 bis 8, rn = 6 bis 200 und a + b = 1 sind, getdst, in dem 
McthacryloylalkylenoxybenzoesSure-p-alkoxyphcnytoslerder ollgemeincn Formel II 



J 
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und Moth8cryloylalkyienoxYb0nzoes3ure>p<alkoxyanllirleder ellgemeinen Formel HI 

LH, - ui 
* I 

t:o in, 



wobei R und ndiegenannte Bedeutung haben.im VerhaTmi$II:III = 1:1 bi* 1:3 in Gegenwart elnes maftig polar en organischtn 
Losungsmittels und eines Polymerisationsinitiators bei Temper at uren von 50 bis 80*C unter Inertbedingungen copolymerisiert 
werden. t 

MaBigpolareorgBriischeLdsungsmitlel fmSinneder Erfindungslnd solcho Vorbindungen wfeToluen,Tetrahydrofuren, Dioxan 
oder Gemlsche daraut. Alt Potymerlsatlonslnltlatoren elgnen sich die Obllchen Vcrblndungen, deren Zerfall bel eiwa 50"C 
beginnt. Azo*bis*isobutyronilriI erwetst sich unter anderem wegen der guten Mdglichkeiten zur Feinreimgung und der 
ausgezeichneten Handhabbarkeil at* besonders geeignel In A'jhSngigkeit vom gewOnschten Polymeriiatfontgrid betrflgt dei 
Molantefl dot Polymerisationsinitiators 0,2 bit 2%, bezogen euf die Summe der Monomereinwaage. Das Arbeilen unter 
Iner Ibedingungen erfolgt in bekannter Welse, zum Beispi el durch SpOlen der Apparatur mit Stickstoff. 
Die als Ausgangsstoff dienenden Monomerverbindungen der ellgemeinen Formel If &lnd nach dem von M. Finkelmann u.a. in 
Makromol. Chem. 179 (1978) S.273 beschriebenen Verfahren zugflnglich. 

Die Monomerverbindungen der ellgemeinen Formel 111 warden dadurch erhalten, daB die 4^0 mega - 

Acryloyittlkylenoxybenzoesfiuren) mit einigen Tropfen Dimettiylformamid und einer Spur 2,4-Di-terL-bulylphenoJ verse Lit und 
mit TMonylchlorid in die Seurechloride Oberfuhrt werden. Nach 15 bis 30 Minutmt liegt eine homogene Usung des 
Saurochlorlds vor. Dieses wird in einem Chforkohlenwasserstoff aufgenomme.. und bei Temperaturen zwischen 0 und 5'C mit 
einer Mfschung aus Anisidin und Triethyiamin, so daB ein geringer OberschuQ zur als Nebenproduki entstandenen Satzsaure 
vorllegt, im gteichen Chtorkohlenwassersloff versetzt Unter Ruhren bildei sich das gewOnschte omegasubstiluferte 
BenzoesSure-p-alkoxyanilid. Nach Verdunnen mit weiterem Chlorkohlenwasserstoff, Zugabe von verdunnter Salzsiure und 
anschlieOendem Neutralwaschen mit Wasser fallt das Reaktionsprodukt sofort in sohr guter Ausbeute an. Diese Vorbindungen 
undauch die daraus ebenfalls herstellbaren Pory(methacrytoyfalkylenoxybenzoesaure-p-alkoxyanilide zeigen keln 
flQeslgkristallines Verhalten und haben einen fasten Schmelzpunkt. 

Die erfindungsgemlQen neuen fluastgkrista (linen Methacryloylalkylenoxybenzoesdurecopofymeredor ellgemeinen Formel I 
werden als rein we I Be ProduMe mil einer Ausbeute > 80%crhaHon. Sle besluen uberraschenderweisa neben einer nematischen 
auch eine smektlsche Phase. Die Phaienumwandlungstemperaturen schlieQen einen Bereich von 35 bis 1 1 5'C ein. Siezeichnen 
sich durch eine verbesserte MedierbestSndigkelt und eine hohe thermlsch-oxidatlve Reslstenz aus. Laga und Art dor 
nOBBlgkristdilinen Phasenumwandtungsberelche und de; Glastemperaturen kdnnen durch die Wahl des Ausgangsverhallnisses 
der Verbindung II und III geztert varilert werden. 



Ausfuhrungtbelsplete 



Herstollung von Melhacry loylhexylenoxybenzoeifiure-p-methoxyanilid 

9,6g (0,03 moll Methacrylovlhoxylenoxybenzoesaur* werden zusammen mit 4 Tropfen Dimethylformsmid und einer Spur 
2,4-Di-terVbutylphenol In 30ml Chloroform getost. Unter Ruhren warden bei Zimmertemperatur 20ml Thionylchlorid 
zugetropft. Nach etwa 15 Minuten isi die unldsliche Saure in das Idsliche S aurechtorid Oberfuhrt. Nun wird die Mtohung aus 6 ml 
Triethyiamin und 37g p-Anlsldln in 50ml Chloroform unter Efskuhlung vorsichtig hinzugerQgl. Nach etwa 1 Stundo wird mil 
weiteren 50 ml Chloroform verdunnt und zunaehst mit verdunnter Salisaure und dann mit Wasser noutrol gewaschen. Das 
Produkl liegt soforl als gut filtriorbarer Niederschlag vor. Das Rohprodukt wird aus Isopropanol urrkristaliisiert. Nach dem 
Absaugen liegen 8,8gdunn!>ehichtchromatografisch refnes Methacryloylhexytenoxybenzoesaure-p-methoxyanilid vor: 
F: 135,6-136,1 *C. Durch Einengon werden aus dem Filtrat noch einmal 0,8g Produfct erhalten. Die Gesamtausbouta bctragt 
demnach 9.6 g, das slrid 77,4% dor Theorie. 
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berechnet gofunden 

C 70,05 70,3 

H 7.1 7.2 

N 3,4 3,3 



Belsplel 1 

1 g MethacryloylhdxylenoxybtfnzMifiurfr-p-methoxyanllid warden mit 1 9 MethacrytoylhaxylenGxvDenzoesfiure-p- 
meihoxyphenylaster in 35mlTetrahydrofuran geldstund in einemit Ralns'^tfckstoffvorgespulte Ampulle, in diezuvorO,01S9g 
Azo-bb-lsobutyronitril oingewogen warden, QberfOhrt. DasGofBQ wird verschlossen und fm Thermostelan bei 60*C Ober 
60 Stunden polymerlsiert. Danach wird abgekuhlt, die Ampulla geoffnet und dar Inhalt tn 60 ml Methanol gegeban. Dabei fain 
das Copoly-tmethacryloylhexylenoKybenzoasSure-p^ 

methoxyphonylanilid) els weifier Niederschfeg aus. Es wird zwelmal mitTetrahydrofuran/Ethanol umgeflllt und schlieQIich bei 
45'C im Vakuum bis lur Gewichlskonstanz getrocknel. Et> warden 1,7g Coporymerisai eihalten, das sind 85%der Theorie. 
bezogen euf die eingesetzten Monomerverbindungen. Das Co polymer 1st chromatografisch frei von den Ausgangsstoffen und 
llefert be! dar Elementaranalyse folgende Werta: 



berechnet gefunden 

C 69,97 69.92 

H 6,97 6.89 

N 1,7 1,68 



Die DSC-Analyse (Figur 1) waist fur dasCopory-(methacryloylhexyleno>tybenzoes5ura-p-methoxyphenylester- 
rnathBcryloylhexylenoxybenzoesaure-p-meihoxyphenylsnilid) zwei flussigkristalline Phasen mit folgendan 
Umwandlungstemparaturen euf: 
Tg/s-SS^C.Ts/n-gO'C, 
Tn/i« 113*C. 

Das Phasendiagramm dieser Copolymarverbindung 1st In Flgur 2 dargesteltt. 
Belsplel 2 

0,5g Mathecryloylhexylenoxyberuoesfiure-p'methoxyaniltdwerden in40mf Toluen mit 1,5g 

MethacryloylhexyloxybenzoesHure-p-maihoxyphenvtetter In Gegenwart von 0.01 59 g Azp-bis-isobutyronltril innerhalb von - 
72 Stunden bei 60"C copofymorisiert. Nach dem FlUen mit Methanol und dreifachem Umkristallisleran aus Tetrahydrofuran/ 
Ethanol (1:1) warden 1,65 g Copolymer erhalten (Ausbeute: 82,5%). 
Elementaranalyse: 



berechnet gefunden 

C 69,92 69.47 

H 6,905 6,89 

N 0,85 0,86 



Als Umwandlungstemparaturen dar smektischen und der nematischen Phase wurden ermittelt: 
Tg/s - 46'C, Ta/n = 80'C, 

Tn/i- 111 -a 
Belsplel 3 

Ea wird, wie im Bei spiel 1 beschrieben, ein Copolymer aus Methacryloylhexylenoxybenzoes8ure-p~ten.-buty;phenylester und 
Methacryloylhexylanoxybenzoesaure-p-methoxyanilid hargastellt. wobel diese Monomerverbindungen tm molaren VerhSltnis 
a:b - 1 : 1 eingesotzt werden. Das daraus erhaltena Copolymer 1st flusslgkristellin und waist Umwandlungstemparaturen von 
Tg/a = 35'C, Ts/n = 72*C und Tn/i - 105X euf. 



Verg letch sbeteplefe 
Ver glalcr sbelsplel 1 

2,2g Methacryloylhexylertoxybenioesfiure-p-methoxyanilld werden in Gegenwart von 0,02 g Azo-bis-isobutyronitril radikallsch 
polymerisiert. Die Aufarbeltung dea Reaktionsproduktes erfolgt analog Belsplel 2. Die Elementarentityse des erhaltenen 
Homopolymers ist Identisch mil dar der eingesetzten Monomerverbindung. 

Monomerverbindung Homopolymer 

C 70,3 70,3 

H 7,23 7,22 

N 3,3 3,32 

Die LSC-Analyse (Figur 3) weist nach, daQ das Poly-(mothacryloylhexylenoxybenzoesSure-p*methoxyaniIid) keino 
flussigkristalline Phase besitzt. Als Schmclzpunkt wird eli Wen von 1 27 *C ermittelt. 
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V0rg!ekh*b«lspl6l2 

Die Copolymeriaation wird analog Beiaplel 1 durchgefiihrt, wobef els Amidkomponente das 

Ma1hacry1oyle»hyleno«yben20«58ur*.p.methoxyanUid elnge»elit wird. Hlerbei xelgt sich. deB die durch die Copolymer tsation 
angestr ebte Enlkcpp!ung der CONH-Wechselwlrkungen in der mesogenen Struktur duich die enge AnknQpfung der Seitenkette 
en die Potymerhauptkelte uberkompensiert wird. Oieses Copolymer ist ntchl flussigkristailin und hat einen SchmeUpunkt von 
135'C. 
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